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تاثیر دمای سنتز بر خواص فوتو کاتالیستی نانوذرات تیتانیاتهیه شده به روش سولوترمال * 


یاه مار ۶۰ دی شقصی افارانی ۰ صوالضا مس ۶ 


چکیده 
در این پژوهش تاثیر دمای سنتز بر ترکیب فاز, اندازه بلور» مورفولوژی و فعالیت فوت وکاتالیستی نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم تهیه شده به 
روش سمل پررسی قد:است. عایم ان دای که طون فرات ان درو ینت کل مات رتم مهد و افرایشن سایق مسق اتقباز, دزات 
آن ۶ ۶ #نانوتر تغییر می ند رانتمان فوث وگاتالیسسی مطلویی در تمام تمرنه‌ها (8 146 مشاهده شدد. ناو فرات ی کته در دمای, ۱۳۶ درجه 
سانت یگراد سنتز شدند بالاترین فعلیت فوتوکاتالیستی را نشان دادند. 

واژه های کلیدی ستتر. سولوترمال؛ تانوذرات دی اکسید تیتانیوم؛ فعالیت فوتوکاتالیستی. 
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* نسخه‌ی نخست مقاله در تاریخ ٩۳/۹/۲۹‏ و نسخه‌ی پایانی آن در تاریخ ۹۸/4/۳ به دفتر نشریه رسیده است. 
(۱) کارشناسی ارشد. گروه مهندسی مواد. دانشکده مهندسی شهید نیکبخت. دانشگاه سیستان و بلوچستان. 

(۲) نویسنده مسئول: دانشیار. گروه مهندسی مواد. دانشکده مهندسی شهید نیکبخت. دانشگاه سیستان و بلوچستان. 
(۳) دانشیا گروه مهندسی شیمی, دانشکده مهندسی شهید نیکبخت. دانشگاه سیستان و بلوچستان. 


۳۹ 


مقد مه 
دی اکسید تیتانیوم از جمله نانوذرات اکسید فلزی است 
که به دلیل ویژگی‌های منحصر به فرد خود مطالعات 
گسترده‌ای را در حوزه نانوتکنولوژی به خود احصاص 
داده است. یی کی مهم نانوذرات دی اکسید تیتانیوم 
کاربردشان به عنوان فوتوکاتالیست برای تصفیه آب‌ها و 
پساب‌هاست که به دلیل غیرسمی بودن و امکان استفاده 
در صنایع مختلف. می‌تواند دی ایثله نقش مهمی در 
کاهش آلودگی‌های زیست محیطی داشته باشد. تیتانیا 
دارای سه شکل بلوری اصلی آناتاز: روتایل و بروکیت 
است. به لحاظ ترمودینامیکی روتایل پایدارترین فاز 
تیتانیا در فشار معمولی است و دو فاز دیگر فازهای 
نیمه پایدار این سیستم به شمار می روند [1,2]. معمولا 
در دماهای پایین. تیتانیا به شکل فاز آناتاز متبلور می- 
شود. با بالا رفتن دماء فاز نیمه پایدار آناتاز در یک 
استحاله به فاز پایدار روتایل تغییر حالت می دهد 
[3,4,5]. آناتاز شناخته شده‌ترین و کاراترین 
فوتوکاتالیستی است که به طور گسترده در پاکسازی و 
گندزدایی آب و هوا مورد استفاده قرار می‌گیرد [6]. 
شکاف نوار در آناتاز ۲/ ۳ الکترون ولت می باشد و در 
روتایل برابر با ۳ الکترون ولت است؛ بنابراین» بر 
اساس رابطه پلانک طول موج معادل با این شکاف 
تیان شرا باه ۱ ترش است و ان مود از 
طول موج به منطقه ماوراء بنفش مربوط می‌گردد [7]. 
به طور کلی. زمانی که نانوذرات ساختار تیتانیا نور 1۷ 
را جذب کند. الکترون از نوار ظرفیت به نوار هدایت 
جهش می‌کند. با جهش این الکترون یک جفت 
الکترون- حفره ایجاد می‌شود. این جفت قادر به انجام 
واکنش های اکسیداسیون و احیا برای از بین بردن 
آلودگی‌های آلی جذب شده روی سطح 110 است 
[8,9]. فعالیت فوتوکاتالیستی تبتانیا به شدت به روش - 
های تولید آن تم کین دارد. تکنیک‌های مختلفی برای 
تیه افیا مایم فان منت ره 
سولوترمال [10. روش سل-ژل [11,12]. رسوب 
شیمیایی بخار [13]» و تجزیه حرارتی آلکو کسید [14]. 
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روش سل-ژل روشی آسان است. اما در این روش 
پودر به ق اف آمورف و عملیات حرارتی اضافی 
برای تبلور آن مورد نیاز است. روش سولوترمال یک 
روش جایگزین برای سنتز تک مرحله‌ای ذرات 
نانومتری است. در سال‌های اخیر» این روش جهت 
سنتز اکسیدهای تک جزیی و چند جزیی فلزی با 
ترکیب و مورفولوژی ویژه در دمای پایین مورد توجه 
قرار گرفته است [15]. مورفولوژی ذرات. نوع فاز 
بلورین و شیمی سطح تیتانیای بدست آمده به روش 
سولوترمال می‌تواند به راحتی از طریق تنظیم ترکیب 
مواد اولیه. دما و زمان واکنش. فشار. خصوصیات 
حلال, دما و زمان تگهداری قابل کنترل است [16]. از 
جمله مزایای مهم فرایند سولوترمال می‌توان به همگنی 
شیمیایی عالی و امکان سنتز ترکیبات مختلف در دمای 
پایین اشانه کر که باعی له مایت فرم کاتالین 
محصولات سنتز شده در این روش در اکثر موارد از 
محصولات تجاری بالاتر باشد. دما با تاثیر بر فرایند 
جوانه زنی و رشد. تاثیر زیادی بر ساختار. مورفولوژی 
و اندازه نانوذرات دارد [17]. 

در این پژوهش. نانوذرات تبتانیا با استفاده از 
محلول تترا بوتیل تیتانات در اتانول به روش 
سولوترمال در دماهای متفاوت سنتز شد. دمای سنتز به 
عنوان یکی از مهمترین پارامترهای سنتز مورد بررسی 
قرار گرفت و اثر آن بر ترکیب فاز, اندازه بلور و 
مورفولوژی مشخص گردید. فعالیت فوتوکاتالیستی 
نمونه‌های مختلف تیتانیا با تجزیه نوری محلول آبی 
متیل اورانژ اندازه‌گیری شد و رابطه آنها با اندازه 
مورفولوژی. تبلور و ترکیب ذرات مورد مطالعه قرار 
گرفت. در نهایت شرایط سنتز مطابق با بیشترین 
فعالیت فوتوکاتالیستی مشخص گردید. 


فعالیتهای تجربی 
تاه کدرا مزا ان توق اور فاات 
(2۳ ,9890 ,۲30۲) به عنوان پیش سازه استفاده 
شد. اتانول (صعتا ,00 1۸7۸ ,99.796 بقا0مللی)) به 
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عنوان حلال و اسید نیتریک (۷/۳۳61 ,6896 ,0ل(۲1) 
جهت تنظیم 011 استفاده شد. در ابتده دو محلول به 
طور جداگانه تهیه شد؛ برای محلول الف» 1 میلی‌لیتر 
تترا بوتیل در ۳۶ میلی‌لیتر اتنول حل شد. محلول ب نیز 
حاوی ۱۷ میلی‌لیتر اتانول» ۰/۶ میلی‌لیتر اسید نیتریک 
غلیظ (0۸/) و ۱/۱ میلی‌لیتر آب دی یونیزه بود. محلول 
الف تحت همزدن مغناطیسی در دمای اتاق به صورت 
قطره‌ای به محلول ب اضافه گردید. مخلوط حاصل به 
مدت ۲ ساعت در دمای اتاق هم زده شد تا محلول 
شفاف بدست آید. در این شرایط غلظت پیش سازه در 
محلول ۰/۳ مولار و 0۳12۱1/۵ است. سپسء محلول به 
داخل محفظه اتیلنی (با ارتفاع ۱۰۰ میلیمتر و قطر 
داخلی ۳۰ میلیمتر) منتقل شد. محفظه‌های اتیلنی درون 
اتو کلاوهای فولادی به قطر ۳۵ میلیمتر و ارتفاع ۱۵۰ 
میلیمتر قرار داده شدند. اتوکلاوهای فولادی درون 
خشک‌کن که قبلاً به دمای سنتر مورد نظر(۲۲۰-۰ 
سانتیگراد) رسیده بود به مدت ۸ ساعت قرار گرفته و 
تن ان کدشیک زمان‌های لازم. اتوکلاوها از خشک‌کن 
خارج و در دمای محیط سرد شدند. 

در نهایت. رسوب به دست آمده پس از 
سانتریفیوژ ۳ مرتبه با آب مقطر شسته شد و در دمای 
۶ ساآتیگراد به. وت ۱۳ -سناغت. شک شل پراش 
بررسی‌های فازی از الگوی پراش اشعه ایکس (26101) 
استفاده شد. این الگو توسط دستگاه 
20۷1۳ با ولتاژ اعمالی ۲۰ کیلوولت و جریان ۲۵ 
میلی آمپر به دست آمد. اندازه بلورک‌های نانوذرات نیز 


ولاصعوتط لا 


در اين رابطه. 2طول موج اشعه ایکس (در این 
پژوهش ۱/۵4 آنگسترم)» عرض پیک (۱۰۱) آناتاز در 
نصف ارتفاع قله بیشینه آن» 6 ثابت معادله برابر ۰/۹۶ 


(1) 


و 0زاویه پراش قله پراش (۱۰۱) هستند. برای مطالعه 
فقالیته فرتگاالستی. تاتوفرات. اه کوترراکی/۲۹9 
طراحی و ساخته شده در دانشگاه سیستان و بلوچستان 
اتشاهه کل فک( ری ی اب راکو را 
نشان می‌دهد. بدین منظور ۰/۷ گرم از نانو ذرات به 


۳۷ 


۰ میلی‌لیتر محلول متیل اورانژ با غلظت ۰/۰۱ گرم 
در لیتر اضافه شد. مخلوط فوق در فوتوراکتور قرار 
گرفت و هر ۱۵ دقیقه از آن نمونه‌گیری شد تا غلظت 
متیل اورانژ در آن مشخص گردد. برای تعیین غلظت 
متیل اورانژ در محلول با استفاده از منحنی کالیبره» از 
طیف سنج (80 ۲ -7۷) ۷-5 ۳0 


005 استفاده گردید. جهت بررسی- 
های ریزساختاری از میکروسکوپ الکترونی روبشی 
(۳0) مد (۷]8۵۱۱۳۲۳50۸۵۲۲) میکروسکوپ 
الکترونی عبوری (۲۳) مدل (۳۳۲۲۲۴5 ۲۳۳6 


(95 ظ/۳۸) استفاده شد. 


لاسپ لازا 


شکل ۱ فوتوراکتور و اجزای آن 


نتایج و بحث 
ایکس نمونه‌های سنتز شده در دماهای متفاوت را نشان 
می‌دهد. الگوهای تشه امه نشان می‌دهد در همه 
نمونه‌ها فاز اصلی تشکیل شده آناتاز با شماره کارت 
۰۱-۰۷۱۷ است به جز نمونه‌ای که در دمای 
خیلی پایین (۰*" درجه سانتیگراد» سنتز شده و آمورف 
می باشد. همانطور که مشاهده می‌شود افزایش دما 
باعث افزايش شدت قله‌های پراش می‌شود که دلیل آن 
افزایش بلورینگی و رشد دانه است. تأثیر دمای سنتز بر 
اندازه بلورک‌ها در شکل (۳) آورده شده است. 
شکل() تصاویر ]9۳ نانوذرات سنتز شده در دماهای 


۳۸ 


متفاوت را نشان می‌دهد. همانگونه که در شکل (4) 
(الف و ب) به خوبی مشخص است. با افزايش دما 
ذرات مکعپی شکل از بستر ژلسمانند متبلور شده و 
رشد می‌کنند. همچنین» ممکن است ذرات درون 
محلول جوانه زده و به هم بچسبند و به صورت 


شیکه‌ای: ی او -خرایت شفایا ورب کتند 181سا 


)۲۰۰(  )۲۱۱( 


50 60 70 
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افزایش دما و در زمان‌های ثابت. از میزان ژل‌ها کاسته 
شده و فاز متبلور بیشتری مشاهده می‌شود؛ تا در دمای 
۰ درجه سانتیگراد اثری از ژل مشاهده نمی‌شود و 
ذرات آگلومره می‌شوند. پدیده‌ای شبیه به این مورد در 


ستته ژئولیت نیز گزارشی شده است [18], 


۰۱ 


(۲ا۲۵۰ج) پحتعصع]۱۳ 


(8۲66ع0) 26 


شکل ۲ الگوهای پراش اشعه ایکس نمونه‌های سنتز شده در دماهای 0" ۷۰-۲۲۰ 


150 200 250 


اندازه باورک (نانومتر) 
9 


50 100 


دمای سنتز (سانتیگراد) 


شکل ۳ تاثیر دمای سنتز بر اندازه بلورک‌ها 


جدول ۱ ثابت سرعت واکنش برای نمونه‌های سنتز شده در دماهای متفاوت 


۴ | ( صتحط) ی 
۰/۹۹ ۰/۰۰۳ 
۹۹ ۰/۰۱۳۹ 
۰/۹۹ ۰۳۵ 
۰/۹۹ ۰/۱۸۰ 
۰/۹۹ ۰۷ 


۱۷ ۰/۹۹ 


دما (سانتیگراد) 


1 


الف) :6" ۱۰۰ ب) ۱۲۰۳6۵ ج) ۱8۰۳6۲ د) ۰۱۸۰۹6۲ ۰) ۲۲۰6۵ و) ۲۲۰۹6 با بزرگنمایی بیشتر 


شکل؛ تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از نانوذرات دی اکسید تیتانیوم سنتز شده در دماهای متفاوت: 
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۳۹ 
2 0۶۳1۸1 
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شکل ۵ تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی(۸۱۷1) : الف) توپوگرافی سطح پودر ب) تصویر فازن 


شکل (۵) تصاویر میکروسکوپ نیروی اتمی 
(۸۳) نانو ذرات سنتز شده در دمای ۱۰۰ درجه 
میاتتیکر اد را نشان می‌دهد. همانطور که مشاهده 
می‌شود. تصاویر از سطح پودر نانومتری بودن ذرات 
بدست آمده که در تصاویر ]8۳ و الگوهای پراش 


اشعه ایکس مشخص شده بود را تایید می‌کند. 


فعالیت فوت وکاتالیستی ائوذرات 
شکل () میزان تبدیل متیل اورانژ بر حسب زمان برای 
نمونه‌های سنتز شده در دماهای متفاوت را نشان 
می‌دهد. 

بالا بودن تعداد نقاط (سطوح فعال) جهت واکنش 
عامل اصلی در بالا بودن فعالیت‌های کاتالیستی است. 
در اثر افزايش دماء دو مکانیسم رقابت می‌کنند. با 
افزايش دما از طرفی مقدار ژل کاهش می‌یابد و 
بلورهای جدید تشکیل شده سطوح فعال بهتری را مهیا 


می‌کنند. از طرف دیگر اندازه بلورک‌ها زیاد می‌شود و 
تمایل به آگلومره شدن افزايش می‌یابد و در نتیجه 
سطوح فعال کمتری بدست می‌آید. حاصل رقابت این 
دو مکانیزم متضاد باعث می‌شود تا دمای ۱۲۰ درجه 
سانتیگراد مکانیزم اول غالب باشد و در دمای ۱۲۰ 
درجه سانتیگراد فعالیت فوتوکاتالیستی به حداکثر مقدار 
خود برسد. با افزایش دما و کاهش سطوح فعال. 
فعالیت فوتوکاتالیستی کاهش می‌یابد. 

شکل (4 منحنی تغیبرات غلظت متیل اورائژ بر 
حسب زمان برای نمونه سنتز شده در دمای ۱۲۰ درجه 
شاتیگر افرا بان می ما 

همانطور که مشاهده می‌شود تجزیه متیل اورانژ 
واکنش درجه یک است و از رابطه زیر بدست می‌آید: 


)۲ ۵ 1 - سک - - دام 


نشریه مهندسی متالورژی و مواد 


۳۱ 


80 100 120 140 


زمان تابش (دفیقه) 


شکل" میزان تبدیل متیل اورانژ بر حسب زمان در نمونه‌های سنتز شده در دماهای متفاوت 


زمان تابش (دقیقه) 


شکل ۷ منحنی تغییرات غلظت متیل اورانژ بر حسب زمان نمونه سنتز شده در دمای ۱۲۰ درجه سانتیگراد 


که قن آن. بط تاست سرعت واکنئن و 6 غلظت 
متیل اورانژ است. با انتگرال‌گیری از رابطه (۲ رابطه 
(۲)-بلست می بل 
۳۹ (ا )00 < 5 
ثابت سرعت واکنش نمونه‌ها با توجه به منحنی 
تغییر غلظت بر حسب زمان و جایگذاری در رابطه (۳) 
در جدول (۱) آمده است. همانطور که مشخص است؛ 
نمونه‌ای که در دمای ۱۲۰ درجه سانتیگراد سنتز شده 
اسست بالا تریخ ثابت سرعت واکنش را دارد. شکل )۸ 


تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری (1۳*1) این 
نمونه را نشان می‌دهد. همانگونه که مشاهده می‌شود. 
ذرات کروی و اندازه ذرات زیر ۱۰ نانومتر است. 
تصاویر 153۷ به خوبی اندازه ذرات محاسبه شده بر 


شا الگوق تالک خن شکل )زا تاییدمی کت 


محاسیه انرژی اکتیواسیون فرایند 
در سیستم‌هایی که فرایند جوانه‌زنی و رشد اتفاق 
می‌افند کاهش انرژی اکتیواسیون عنجر به فرایند ستئز 
کنترل شده نفوذی و در نتیجه یکنواختی در اندازه و 


۳۲ 


شکل محصولات نهایی می‌گردد [19]. میزان تشکیل 
فاز آناتاز بر اساس رابطه آرنیوس بدست آمد که در 
شکل )٩(‏ آمده است. این نمودار بر اساس شدت قله- 
های پراش الگوی پراش اشعه ایکس که متناسب با 
غلظت است رسم شد. بر اساس این نمودار انرژی 
اکتیواسیون برای تشکیل فاز آناتاز امصاز 7۷/۲۰ 


تأثیر دمای سننز بر حواص فوت وکاتالیستی انوذرات تیتانیا ... 


بدست آمد که به خوبی با مقدار گزارش شده توسط 
ژانگ و همکاران مطابقت دارد [20]. با توجه به کم 
بودن انرژی اکتیواسیون برای این فرایند. روند جوانه‌زنی 
و رشد نسبت به سایر روش‌ها سریعتر است که باعث 
شده در دمای پایین (۸۰ درجه سانتیگراد) نیز فاز آناتاز 


۱0 )۲( 


10000/۲ )2( 


شکل ٩‏ نمودار آرنیوس برای تشکیل فاز آناتاز به روش سولوترمال 


تشریه مهندسی متالورژی و مواد 


نتیجه گیری 
به طور خلاصه نانو ذرات تیتانیا به صورت 
موفقیت‌آمیز به روش سولوترمال در دمای پایین تهیه 
شدند. فاز آناتاز با میزان متفاوت رشد دانه و آگلومره 
شدن: ور هماهاین متفازت به دست آمد. علاوه بر این» 
اک تموه‌ها دعتکرد فزتر کانالستی ماش( 14 


۳۳ 


دمای پایین (۱۲۰ درجه سانتیگراد) سنتز شد. بالاترین 
فعالیت فوتوکاتالیستی را از خود نشان داد. فاز آناتاز با 
اندازه بلورک ۵/۵۹ نانومتر فاز اصلی این نمونه بود. به 
نظر می‌رسد کم بودن اندازه بلورک‌ها و میزان بلورینگی 
مناسب منجر به فعالیت فوتوکاتالیستی بالای این نمونه 


شده است. 


درصد) نشان دادند. انرژی اکتیواسیون برای تشکیل فاز 


آناتاز 1/۳01 7۷/۲۰ به دست آمد. نمونه‌ای که در 
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